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(§3) Verfahren zum Entschichten von Gegenstanden mit einer Hartstoffbeschichtung sowie eine Losung zur 
Durchfuhrung des Verfahrens 

(g) Es wird eine Losung beschrieben zum Entschichten von 
Gegenstanden mit einer Hartstoffbeschichtung, enthaltend 
eine waSrige Losung von Tetra-Natriumdiphosphat und 
Wasserstoffperoxid. Oiese Losung kann in einem Verfahren 
zur Entschichtung von Gegenstanden, die mit einer Titanni- 
trid und/oder Titannitrid/carbid-Ubergangsschicht beschich- 
tet sind, eingesetzt werden. Vorcugsweise werden die zu , 
entschichtenden Gegenstande, insbesondere aus Stahl, in 
Siedehitze behandelt. 



o 
3 



LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 02.92 208 114/301 



80 



DE 41 01 843 CI 



Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Entschichtung von mit Hartstoffbeschichtun- 
gen versehenen Gegenstanden sowie eine Losung zur 5 
Durchfiihrung des Verfahrens. 

Gegenstande, insbesondere aus Siahl gefertigte 
Werkzeuge, werden mit Hartstoffbeschichtungen ver- 
sehen, urn sie widerstandsfahig gegen mechanische Be- 
lastungen zu machen. Nachdeni die Besehichtungen 10 
durch den erfindungsgemaBen Gebrauch der Gegen- 
stande abgenutzt sind, werden diese entweder verwor- 
fen oder nach Entfernung der Beschichtung erneut mit 
Hartstoff beschichtet. Die Entschichtung erfolgt ubli- 
cherweise durch Strahlen mit Aluminiumoxid und 15 
Druckluft, Allerdings wird dabei in Kauf genommen, 
daB die Oberflache des Gegenstandes durch die abrasi- 
ve Wirkung des Entschichtungsmittels aufgerauht wird. 
In den meisten Fallen wird daher etne Nacharbeitung 
erforderlich. Bedingt dadurch erfolgt ein Abtrag, so daB 20 
die MaBhaltigkeit des Gegenstandes in Frage gestellt 
ist. Ein weiterer Nachteil der im Stand der Technik 
praktizierten mechanischen Entschichtungsmethoden 
besteht darin, daB Schneidkanten stark verrundet wer- 
den, so daB ein Nachscharfen, beispielsweise bei Zerspa- 25 
nungswerkzeugen, erforderlich wird. Die mechanischen 
Entschichtungsverfahren sind uberdies sehr zeitintensiv, 
da Bearbeitungsschritte mechanischer Art nachgeschal- 
tet werden mussen. Daher ist eine an sich wunschens- 
werte Aufarbeitung von abgenutzten* Werkzeugen nur 30 
bei entsprechend teuren Werkzeugen wirtschaftlich. 

Chemische Verfahren zur Entschichtung von mit Ti- 
tannitrid- und/oder Titannitrid/carbid-Obergangs- 
schichten beschichteten Gegenstanden sind nicht be- 
kannt Es wird zwar beschrieben, daB Titannitrid in hei- 35 
Ber Salpetersaure und starken Laugen (konzentrierte 
Kalilauge) angegriffen wird. Diese Chemikalien sind zur 
Entschichtung jedoch nicht geeignet, da auch der 
Grundkorper der mit den Hartstoffschichten beschich- 
tet ist, von diesen Chemikalien gelost wird Des weiteren 40 
ist bekannt, daB Titannitrid von Phosphaten angegriffen 
wird (Rompps Chemie Lexikon, 8. neu bearbeitete und 
erweiterte Auflage 1988, Seite 4282 unter dem Stich- 
wort Titannitrid). Eine solche Behandlung ftihrt jedoch 
nicht zu dem gewunschten Erfolg. 45 

Die US-PS 47 46 396 offenbart eine erwarmte Losung 
aus Wasserstoffperoxid und einer phosphorigen Saure 
mit schwach saurem bis schwach basischern pH-Wert 
als Oxidationslosung. Diese Mischung wird zusammen 
mit Beschleunigern und oberflachenaktiven Substanzen 50 
eingesetzt zur Entfernung von Schutzschichten auf ei- 
ner Vielzahl von Metalloberflachen. Die Losung zur 
Entfernung dieser Oberflachen selbst ist eine saure Lo- 
sung. 

Aus Patents Abstracts of Japan, C-567, entsprechend 55 
der JP-OS 63-20 489, geht eine wasserstoffperoxidhalti- 
ge Losung hervor, die mit 5 bis 99% Wasserstoffperoxid 
und 1 bis 95% eines alkalischen Agenses arbeitet Als 
alkalisches Reagenz wird ein Alkalimetallhydroxid und 
Ammoniumhydroxid beschrieben. Die Losung enthalt 60 
weiterhin oberflachenaktive Stoffe, anorganische und 
organische Oxidationssupressoren sowie geringe Men- 
gen eines Metallsalzes, wie Nickelsulfat Titancarbid- 
oder Titannitridschichten werden von Metallbasen, be- 
stehend aus Kupfer, Zink, Nickel, Eisen und Legierun- 65 
gen davon entfernt ohne den Metallkern aufgrund lang- 
samer Oxidationseffekte anzugreifen. 

Die DD 2 28 977 betrifft ein Verfahren zum Abldsen 



yon Titannitridschichten, insbesondere von auf Nickel 
aufgebrachten Titannitridschichten. Dabei werden die 
zu behandelnden Teile fur etwa drei Minuten in einen 
mit etwa 75° C heiBen und einem Gehalt von 35 Ma.-% 
5 aufweisenden Wasserstoffperoxid gefulltem Behalter 
eingebracht. Der Behalter ist mit Dampf oder elektrisch 
heizbar. Die angeloste Hartstoffschicht wird anschiie- 
Oend mechanisch entfernt. 

In der GB 21 27 042 A wird ein Verfahren zur Entfer- 
10 nung yon Titannitridschichten von Edelstahlartikeln be- 
schrieben. Dort wird eine Entfernung mit Schwefelsaure 
bei einer Temperatur von > 70° C beschrieben. Die 
Salpetersaure hat eine Konzentration von 15 bis 30 
VoI.-%. 

t5 Das technische Problem der vorliegenden Erfindung 
ist somit die Bereitstellung eines chemischen Verfahrens 
zur einfachen und wirtschaftlichen Entschichtung von 
Gegenstanden, die mit Titannitrid und/oder einer Titan- 
nitrid/carbid-Obergangsschicht beschichtet sind sowie 
20 die darin zur Anwendung kommenden Chemikalien. 

Gelost wird dieses technische Problem durch ein Ver- 
fahren gemaB den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie 
eine waBrige Losung enthaltend Tetra-Natriumdi- 
phosphat und Wasserstoffperoxid. 
25 Vorzugsweise werden Losungen enthaltend 8 bis 
12%-iges, bevorzugt 10-%iges, Tetra-Natriumdi- 
phosphat, 8 bis 12%-iges, bevorzugt 10%-iges, Wasser^ 
stoffperoxid und freies Alkali verwendet. Vorzugsweise 
betragt der pH- Wert 8 bis 1 2" 
30 Das erfindungsgemafle Verfahren zur Entschichtung 
von mit Hartstoffen beschichteten Gegenstanden be- 
steht darin, daB die zu. entschichtenden Gegenstande 
mit einer Losung enthaltend Tetra-Natriumdiphqsphat 
und Wasserstoffperoxid bei erhohter Temperatur be- 
35 handelt werden. Dies kann in Glas- oder StahlgefaBen 
durchgefuhrt werden, da diese Losung lediglich die Ti- 
tannitrid-Schicht angreift, wahrend Gegenstande aus 
Stahl nicht angegriffen werden. Vorzugsweise werden 
in dem Verfahren eine 10-%ige Losung von Tetra-Na- 
40 triumdiphosphat und eine 10-%ige. Perhydrollosung* 
verwendet Es hat sich herausgestellt; daB die Entschich- 
tung, insbesondere bei Siedetemperatur der Entschich- 
tungslosung, einfach und schnell durchfuhrbar ist. Das 
erfindungsgemafle Verfahren ist insbesondere geeignet, 
45 Gegenstande aus Stahl, die mit einer Hartstoffbeschich- 
tung aus Titannitrid oderTitannitrid/carbid-Obergangs- 
schicht beschichtet sind, zu entschichten. 

Die Verwendung der erfindungsgemaBen Losung ge- 
wahrleistet in einfacher und wirtschaftlicher Weise die 
50 Entfernung einer Hartstoffschicht, insbesondere aus Ti- 
tannitrid und/oder Titannitrid/carbid, von Gegenstan- 
den, insbesondere aus Stahl. Die Gegenstande, insbe- 
sondere Werkzeuge aus Stahl, werden dabei nicht ange- 
griffen, so daB die durch die mechanische Behandlung 
55 auftretenden Nachteile vermieden werden. Die erfin- 
dungsgemafle Losung greift daruber hinaus den Grund- 
korper nicht an, sondern ist ein selektives Losungsmittel 
fur die Hartstoffschicht. 

Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden Bei- 
60 spiels naher erlautert: 

Die Herstellung einer erfindungsgemaBen Losung ge- 
schieht durch Mischen von 100 g Tetra-Natriumdi- 
phosphat plus 900 ml destilliertem Wasser plus 100 ml 
Perhydrol (33%-iges Wasserstoffperoxid). 
65 Der gereinigte und entfettete Gegenstand wird mit 
mindestens dem dreifachen VolumenuberschuB an Re- 
aktionslosung versetzt und durch Kochen der Losung 
entschichtet Bei nachlassender Reaktion kann das Sy- 
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stem durch Zugabe von Perhydrol reaktiviert werden. 
Es ist darauf zu achten, daB der pH-Wert im Bereich 
zwischen 8 und 12 bleibt. 

Die Reaktionslosung und der zu entschichtende Ge- 
genstand wird in Glas- oder StahlgefaBen erhitzt. . 5 

Sofern bei zu starkem Sieden die Reaktionslosung auf 
etwa die Halfte des Ausgangsvolumens eingedampft ist, 
kann eine Phosphatierung der bereits entschichteten - 
Oberflache auftreten bzw. die Oberflache anlaufen. Zur 
Vermeidung dieser Stoning wird Wasser zugegeben, 10 
um das urspriingiiche Yolumen wieder herzustellen. 

Nach Neutralisierung wird die Reaktionslosung ver- 
worfen. Sie kann bei entsprechender Verdunnung in das 
allgemeine Abwassersystem geieitet werden. 

15 

Patentansprtiche . 

1 . Verfahren zur Entschichtung von mit Hartstoffen , 
beschichteten Gegenstanden, wobei die Gegen* 
stande mit einer Losung enthaltend Tetra-natrium- 20 
diphosphat und Wasserstbffperoxid bei erhohter 
Temperatur behandelt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch l t wobei die zu behan- 
delnden Gegenstande eine Hartstoffbeschichtung 
aus einer Titannitrid-Schicht oder einer Titannitrid/ 25 
carbid-Obergangsschicht aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei 
eine 10%-ige Losung von Tetra-natrium-di- 
phosphat und eine 10%-ige Wasserstoffperoxidlo- 
sung verwendet wird 30 

4. Verfahrennach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 3, wobei die Entschichtung bei Siedetempera- 
tur der Entschichtungsldsung durchgefiihrt wird. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 

1 bis 4, wobei der zu entschichtende Gegenstand 35 
aus Stahi gefertigt ist. 

6. Losung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach 
einem der Anspruche 1 bis 5, enthaltend eine waBri- 
ge Losung von Natriumdiphosphat und Wasser- 
stoffperoxid. 40 

7. Lbsunjg nach Anspruch 6 enthaltend eine 8 bis 
12%-ige waBrige Losung von Tetra-natrium-di- 
phosphat, eine 8 bis 1 2%-ige Wasserstoffperoxidlo* 
sung und freies Alkali. 

8. Losung nach Anspruch 6 und/oder 7, wobei der 45 
pH- Wert zwischen 8 und 1 2 liegt 
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unit time * (in minutes) . As shown in Figure 4 . the 
optimum stripping rate is realized at a solution 
temperature exceeding 50°C and preferably between 
60°C and 85°C. 

Although the optimum solution temperature is 
above 50°C the solution may be -operated at a 
temperature within a wide range extending from about 
25°C to about 95°C as is evident from Figure 5 which 
is a plot of the solution active life in minutes as 
well as. stripping efficiency against temperature. A 
preferred solution of H 2 0 +1.32 mole/L H 2 0 2 + 1.09 
mole/L NH4OH +0.16 mole/L citric acid was used to 
develop the plot. The solution active life was found 
to decrease exponentially with .increasing temperature 
from about 1000 minutes at 25°C to about 24 minutes 
at about 95°C. The stripping efficiency also 
decreases rapidly with increasing temperature. At 
higher operating temperatures of above about 85°C the 
solution active life is simply too short for any 
practical commercial use. Figure 5 should be 
evaluated in conjunction with Figure 4 which 
substantiates that the stripping rate is highest 
above 50°C. Accordingly from both Figure 4 and 5 a 
wide operating solution temperature of between 25 °C 
to 85°C is practical although the highest stripping 
rate occurs above between 50°C and 85°C with 60°C - 
80°C being the preferred range for optimum stripping 
with a reasonable solution active life. 

The following Table IV is a compilation of 
the data obtained using various alkali ammonium 
compounds and NaOH at different pH levels for 
comparison with the results of Table II on the effect 
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of stripping efficiency for the various test 
solutions . 
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From the above Table IV it is apparent that 
a pH above 8 is necessary for the solution to provide 
an effective stripping efficiency and that .ammonium 
compounds other than NH 4 OH do not produce effective 
stripping efficiencies unless combined with NH4OH or 
another source of hydroxy! ions such as NaOH. 
However, it is clear from all of the test data that 
NH4OH is the preferred alkali source. The effective 
concentration for the three critical components, 
viz . , a source of hydrogen peroxide, an alkali source 
of hydroxyl ions and acid is 0.29 mole/L to 4.71 
mole/L, 0.29 mole/L to 3 .23 mole/L and 0 .026 mole/L 
to 0.76 mole/L, respectively. For the preferred 
components ^2°2 ; NH 4 OH and citric acid the preferred 
concentration lis 0 .59 mole/L to . 4 . 71 mble/L, 0. 3 7 
mole/L to 3 .23 mole and 0 . 05 mole/L to 0 . 66 mole/L, , 
respectively., - . * ; 

Although , the base metal in the test coupons 
were all of Inconel 718 other coupons including TiN 
coated stainless steels, such as AISI440C and AISI 
17-4 PH and; alloy steels such as M5 0, VmSONIL and:- 
Pyrowear 53 were tested using the preferred stripping 
solution. All demonstrated similar behavior to the 
TiN coated Inconel 718 coupons with no ' deleterious 
effect on the base metal. 

The hydrogen peroxide component in the 
stripping solution of the present invention may be 
generated in situ from any source of peroxide which 
dissociates in water to form hydrogen peroxide such 
as a perborate, e.g. sodium perborate tetrahydrate 
(NaB03*4H 2 0) or any other know peroxide compound 
which will readily dissociate into hydrogen peroxide 
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in the presence of water at atmospheric pressure and 
within the operating temperatures of the present 
invention. Ammonium peroxydisulf ate ((NH 4 ) 2 S 2 0 8 ) is 
not a suitable source of hydrogen peroxide for the 
present invention as is evident from the following 
Table V despite the fact that ammonium 
peroxydisulf ate is used to commercially produce 
hydrogen peroxide by hydrolysis at reduced pressure 
and elevated temperature. 

In accordance with the following Table v TiN 
coated Inconel 718 coupons (1.5x25x50 mm) were 
immersed into separate peroxide containing solutions 
with a specified pH of above 8 and at temperatures of 
between 60°C and 65 °C to evaluate the stripping 
effectiveness of the solutions with the different 
sources of peroxide. 
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As is evident from the above table no 
stripping action was observed in the solutions 34 and 
35 containing ammonium peroxydisulf ate and no weight 
loss was found on the test coupons. The solutions 32 
and 33 with sodium perborate tetrahydrate were 
capable of stripping the TiN coating from an Inconel 
718 substrate but at a reduced stripping efficiency. 
This is in sharp contrast to the effect of an 
otherwise identical stripping solution composition 
containing hydrogen peroxide. 

Tables V and VI show the results of 
corrosion on the base metal when the acid component 
in the stripping solution contains the CI" ion. In 
solution No. 34 and 36, NH 4 C1 and CH 3 OH were used 
instead of an organic acid and in solutions No. 37-40 
HC1 was used. Both TiN coated Inconel 718 and 410 
stainless steel coupons (1-5x25x50 mm in size) were 
immersed into the solution No. 36 and only 410 
stainless steel exhibited corrosion attack due to the 
presence of the CI" ion from the NH 4 C1 solution. In 
the tests in the following Table VI HC1 was used as, 
the acid component to strip TiN from different 
substrate materials at different concentration 
levels. , Accordingly, the chloride concentration , . 
levels that cause pitting vary with the substrate 
material composition. If an acid containing the 
chloride ion is used in the stripping solution, the 
concentration of acid should be determined according 
to the substrate material used. 
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TABLE VI 

•Composition (Mole/L) — Substrate 



Solution 


H 2 0 


H 2 0 2 


NH 4 0H 


HC1 


Material 


Comments 


37 


Bal . : 


1.32 


1.09 


0.12 


M50 Steel 


Pitting corrosion 














attack 


38 


Bal .'■ 


1.32 


1.09 . 


0.35 


410 SS 


Pitting corrosion 














attack 


39 


Bal . 


1.32 


1.09 


0.35 


Inconel 718 


Mo corrosion 














attack 


40 


Bal. 


1.32 


1.09 


1.16 


Inconel 718 


Pitting corrosion 



attack 
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What I claim is : 

1. A process for stripping a coating of a 
titanium compound from a base metal of a superalloy, 
stainless steel or alloy steel without suffering 
chemical attack to the base metal comprising the 
steps of: 

immersing the base metal and coating into an 
aqueous solution containing hydrogen peroxide or a 
* compound which dissociates into hydrogen peroxide in 
water, an alkali source of hydroxyl ions, and an 
acid, maintaining the solution temperature between 
about 25°C and 85°C and maintaining the pH of the 
aqueous solution at a pH of above at least 8. 

2. A process as defined in claim 1 wherein 
the minimum concentration of hydrogen peroxide, said 
source of hydroxyl ions and said acid is .29 mole/L, 
0.29 mole/L and 0.026 mole/L respectively. 

3. A process as defined in claim 2 wherein 
said alkali source further comprises ammonium ions. 

4. A process as defined in claim 3 wherein 
said acid is an organic acid selected from the 
carboxyl group or carboxyl-hydroxyl group. 

5. A process as defined in claim 4 wherein 
the concentration of hydrogen peroxide, said alkali 
source and said organic acid is 0.29 mole/L to 4.71 
mole/L, 0.37 mole/L to 3.23 mole/L and 0.026 mole/L 
to 0.76 mole/L respectively. 
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6 . A process as defined in claim ,5 wherein 
said alkali source comprises ammonium hydroxide. 

, v 7 . A process as defined in claim 6 wherein 

said organic acid is citric acid. 

v 8 . A process as defined in claim 7 where 

said hydrogen peroxide is formed in situ from a ; 

perborate . ' \ .•» ■. '•->■ . ; ' 

• 9 ; A. process as defined in claim 8 wherein 
the concentration of hydrogen peroxide, said alkali 'v 
source and said organic acid is .59 mole/L to 4 .71 
mole/L, 6. 37 mole/L to 3.23 mole/L. and 0 . 05 mole/L to ' 
0.66 mole/L respectively . r 

v r > 10 . A metal stripping composition ;f or : 

stripping a "titanium compound from, a base metal of a 
superalloy, stainless: steel or alloy steel comprising 
an, aqueous solution of an alkali source of- hydroxyl 
ions; a source of hydrogen peroxide and an. acid with 
the, components in a concentration such that the 1 pH of 
the solution is above 8./ 

11- A metal stripping composition as 
defined in claim 10 wherein said titanium compound is 
selected: from the group consisting of TIN and TiB 2 . 

' ' ' • " . ■ 

12. A metal stripping composition as 
defined in claim 11 wherein said acid is an organic 
acid selected from the carboxyl group or 
carboxyl-hydroxyl group. 
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13. A metal stripping composition as 
defined in claim 12 wherein the minimum concentration 
of said source of peroxide, said source of . hydroxyl 
ions and said acid is .29 mole/L, 0.29 mole/L and 
0.026 mole/L respectively. 

14. A metal stripping composition as 
defined in claim 13 wherein said alkali source 
comprises ammonium hydroxide ♦ 

15. A metal stripping composition as 
defined in claim 14 wherein said source of hydrogen 
peroxide is selected from the group consisting of 
hydrogen peroxide and a perborate. V 

16. A metal stripping composition as 
defined in claim 15 wherein said organic acid is 
citric acid. ^. 
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Fig. 4 
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